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Die folgendon Angaben sind den v< 

) Porose Membranen 

) Die Erfindung betrifft ein Verfahren, mit dem man auf 
einfache Weise porose Membranen mit einheitlicher Po- 
rengroBe herstellen kann. 

Die wesentlichen Merkmale des Verfahrens bestehen dar- 
in, dass eine Dispersion von Partikeln in einer aushartba- 
ren Flussigkeit so auf eine Oberflache aufgebracht wird, 
dass eine Monoschicht der Partike! entsteht, deren Zwi- 
schenraume ganz oder teilweise durch die Flussigkeit 
ausgefullt sind. Nach Ausharten dieser Flussigkeit wer- 
den die Partikel zersetzt, so dass eine porose Membran 
aus dem ausgeharteten Dispersionsmittel zuruckbleibt. 
Da in diesem Verfahren die Partikel (teilweise) abgeformt 
werden, ist es moglich, uber Form und GroSe der Partikel, 
das Volumenverhaltnis Partikel/Dispersionsmittel und 
den Kontaktwinkel Partikel/Dispersionsmittel die Form 
und GrolJe der Poren zu beeinflussen. 
Gegenuber Materialien, in denen Partikel in einer dreidi- 
mensionalen Anordnung eingebettet werden, ergibt sich 
die Vereinfachung, dass Partikel leicht in Monoschichten 
angeordnet und aus diesen wieder herausgelost werden 
konnen. 

Der durch die PartikelgrolSe vorgegebene Mindestab- 
stand der Partikel ist groSer als der Porendurchmesser, so 
dass eine .Uberlappung von Poren vermieden wird. 
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Beschreibung fiillt sind. Nach ausharten dieser Fliissigkeit werden die Par- 
tikel durch chemiscbe Reaktion, physikalisches Losen oder 

[0001] Porose Membranen fiDden vielfaltige techniscbe Scbmelzprozesse so entfemt, dass d' 

Anwendung, z. B. in der Filtration, Sterilfiltration, Ultrafil- als porose Membran zuriickbleibt. 

tration und Bioverkapselung. Hierbei ist es enlscheidend 5 [0009] DaindiesernVerfahrendiePartikel(teilweise) ab- 

eine der gewiinschten Anwendung entsprechende Poren- geformt werden, ist es moglich uber Form und GroBe der 

groBe zu erzielen. Partikel, das Volumenverhaltnis PartikeyDispersionsmittel 

[0002] Porose Membranen konnen durch Gelbildung/kon- und den Kontaktwinkel Partikel/Dispersionsmittel die Form 

trollierte Fallung eines Feststoffes aus einer Losung [K H. und GroBe der Poren zu beeinflussen. Bei Verwendung ge- 

Maier, E. A. Scheuermann, Kolloid-Z. 1960, ,171, 122], me- 10 eignet geformter Partikel (z. B. bei Kugeln) und geeigneler 

chanische Defonnanon/Verstrecken einer Polymermembran Kontaktwinkel sind die Poren deutlich kleiner als die Parti- 

[Barbe AM. Hogan PA. Johnson RA, J. Membr. Sci. 2000, keL 

172, 149], Herauslosen von extrahierbarem Fullmaterial, [0010] Bei Verwendung entsprechend kleiner Partikel 

BeschieBen von Membranen mit Schwerionen und anschlie- konnen kleinere PorengroBen erreicht werden als in eleklro- 

Bendes Atzen [Bemdt, M. G. Siegmon R. Beaujean, W. 15 chemisch erzeugten Membranen. So sind fiber entspre- 

Enge, Nuclear tracks and radiation Measurement 1983, 8, chende kolloidchemiscbe Verfahren ParrikelgroBen bis 

589] Anodische Oxidation von Metalloberflachen [R C. Wnab zu 20 nm berstellbar [W. Stober, A. Fink, E. Bonn J. 

Furneaux, W. R Rigby, D. A. Davidson, Nature, 1989, 337, Colloid & Interface Sci. 1968, 26, 62-69 // F. J. Arriagada, 

147] hergestellt werden. Vor allem die beiden letztgenann- K. Osseo-Asare J. Dispersion Science & Technology 1994, 

ten Verfahren (u. U. auch die drittgenannte, s. h, U.) konnen 20 15, 59-71 / / F. J. Arriagada, K. Osseo-Asare Advances in 

zu Membranen mit einer einheitliche PorengroBe fiihren. Chemistry 1994, 234, 113-128] und konnen zur Erzeugung 

[0003] Von diesen beiden letztgenannten Verfahren er- von Poren mit vergleichbarem bzw. urn einen von Kontakt- 

moglichen die sog. Kernspurmembranen eine Porenweite winkel und Volumenverhaltnissen abhangigen Faktor ver- 

niedriger als 1 um [R Spohr, "Ion tracks and microtechno- mindertem Durchmessef herangezogen werden. 

logy: principles & applications" Vieweg, Braunschweig, 25 [0011] Selbst wenn die Partikel einander berfihren, neh- 

1990] . Es ergibt sich allerdings das Problem, dass hierbei men die Schwerpunkte der Partikel einen durch die Partikel- 

die Poren statistisch uber die Membran verteilt sind und so- groBe vorgegebenen Mindestabstand ein. Da die Poren bei 

mit ein Teil der Poren uberlappen, bzw. miteinander ver- geeigneter Versuchsfuhrung kleiner als die Partikel sind, 

schmelzen. Des Weiteren ist dieses Verfahren aufgrund der wird somit eine - bei Kernspurmembranen zu beobachtende 

benotigten Schwerionenstrahlung mit erhohtem technischen 30 - Uberlappung von Poren und die damit verbundene Ver- 

Aufwand und der Gefahr einer Strahlenbelastung der am breiterung der PorengroBeverteilung vermieden. Gegeniiber 

Herstellungsprozess beteiligten Personen verbunden. Kernspurmembranen ergibt sich weiterhin eine technische 

[0004] Weiterhin wurde beschrieben, porose Substanzen Vereinfachung bzw. die Verminderung von Sicherheitsrisi- 

dadurch herzustellen, dass aus Materialien, die einheitliche ken (keine Verwendung von Ionenstrahlung). 

Partikel in einer dreidimensionalen Anordnung enthalten, 35 [0012] Gegeniiber Materialien, in denen Partikel in einer 

diese Partikel so entfemt werden, dass in der umgebenden dreidimensionalen Anordnung eingebettet werden, ergibt 

Matrix Poren zuriickbleiben. Es ist bekannt, dass in diesen sich die Vereinfachung, dass Partikel leicht in Monoschich- 

Verfahren die PorengroBe und PorengroBeverteilung durch ten angeordnet werden und diese leicht auf andere Oberfla- 

GroBe und Einheitlichkeit der Partikel bestirnmt wird und chen oder Trager iibertragen werden konnen. Ihsbesondere 

sich bei Verwendung einheitlicher Partikel eine einheitliche 40 lassen sich Monoschichten leicht erzeugen, in dem eine Di- 

PorengroBe erzielen lasst [O. D. Velev, A. M. Lenhoff, Cur- spersion der Partikel in einem Losungsmittel auf eine Ober- 

rent Opinion in Colloid & Interf ace Science, 5, 56 (2000); / / flache aufgebracht, bzw. eine Oberflache aus einer Disper- 

O. D. Velev, T. A. Jede, R F. Lobo, A. M. Lenhoff, Nature, sion der Partikel herausgezogen wird. Hierbei ist es von Vor- 

389, 447 (1997); (c) S. H. Park, Y. N. Xia, Chem. Mater., 10, teil, wenn das Dispersionsmittel die Oberflache benetzt und 

1745 (1998); /IB. T. Holland, C. E Blanford, A. Stein, Sci- 45 so ein Verteilen der Partikel in einer dunnen Schicht begiin- 

ence,] srigt, es ist tritt aber auch der Fall auf, dass ein normaler- 

[0005] Insbesondere bei der Herstellung diinner Membra- weise nicht benetzendes Dispersionsmittel erst bei Anwe- 

nen stellt sich hierbei allerdings dass Problem, die Materia- senheit der Partikel durch Kapillarkrafte gleichmaBig fiber 

lien entweder in sehr engen Spalten herzustellen, oder nach die Oberflache verteilt wird. Hierbei ist es moglich, wie in 

Herstellung mechanisch zu bearbeiten, ohne die Porositatzu 50 den Patentanspriichen formuliert als Dispersionsmittel so- 

beeinflussen. wohl Fliissigkeiten zu wahlen, die sich vollstandig aushar- 

[0006] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ten lassen, als auch Losungen von aushartbaren Komponen- 

in einem einfachen, auch kontinuierlich durchfiihrbaren ten in einem fliichtigen Losungsmittel zu verwenden, die 

Verfahren Membranen mit einer moglichst einheitlichen Po- nach Verdunsten des Losungsmittels zwischen den Partikeln 

rengroBe und einer hohen Porositat herzustellen. 55 zuriickbleiben. 

[0007] Diese Aufgabe wird durch das gattungsgemafie [0013] Zum Ausharten der Fliissigkeit kann sowohl eine 

Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs 1 und die Gat- Glasbildung, z. B. durch Eindunsten einer Polymerlosung, 

tungsgemaBe Membran mit den Merkmalen des Anspruchs als auch die Vemetzung von Polymerketten und die Polyme- 

24 gelost Die weiteren Unteranspriiche zeigen vorteilhafte risation von Monomeren herangezogen werden. 

Weiterbildungen auf. Die Verwendung wird in den Ansprfi- 60 [0014] Eine besonders vorteilhaftes, da kontinuierliches, 

chen 30 bis 33 gezeigt Verfahren besteht darin, die Dispersion an einer Stelle auf 

[0008] ErfindungsgemaB wird ein Verfahren zur Herstel- eine Flussigkeitsoberflache aufzubringen und sich von dort 

lung einer porosen Membran geliefert. Die wesentlichen aus ausbreiten zu lassen, an einer davon entfemten Stelle 

Merkmale des Verfahrens bestehen darin, dass eine Disper- das Dispersionsmittel, z. B. durch strahleninduzierte, insbe- 

sion von Partikeln in einer aushartbaren Fliissigkeit (= Di- 65 sondere photochemische Polymerisation auszuharten und 

spersionsmittel) so auf eine Oberflache aufgebracht wird, wiederum davon entfemt die Membran von der Flfissig- 

dass eine Monoschicht der Partikel entsteht, deren Zwi- keitsoberflache auf einen Trager, z. B. auf Filterpapier oder 
andere Porose Tragermaterialien zu iibertragen. 
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[0015] En weiterer Vorteil ergibt sich, wenn - wie in Pa- 
tentanspruch 3 formuliert - die die Zwischenraume ausful- 
lende Matrix Poly mere mit oberflachenakti ven Gruppen ent- 
halt In diesem Falle bildet das Dispersionsmittel auch unab- 
hangig von der Anwesenheit der Partikel eine Monoschicht 5 
deren Dicke dutch die Kettenlange der verwendelen Makro- 
molekule bestimmt wird und die das Entnetzen der Mi- 
schung aus Partikeln und Matrix von der Oberflache verhin- 
dert 

[0016] Anhand von Fig. 1 und den Beispielen 1 und 2 soil 10 
das erfindungsgemaBe Verfahren anhand weiterer Merkmale 
und Vorzuge erlautert werden, ohne diese dadurch einzu- 
schranken. 

[0017] Fig. 1 zeigt Partikel (1) [z. B. Kieselgelpartikel], 
die auf einer Oberflache einer Russigkeit (2)[z. B. Wasser] 15 
eine Monoschicht bilden. Die Zwischenraume dieser Mono- 
schicht sind mit einem mit der darunter befindlichen Riis- 
sigkeit (2) meat mischbaren Dispersionsmittel (3) [z. B. Po- 
lyisopren mit Sulfonatgruppen] ausgefiillL Hierbei wurden 
das Volumenverhaltnis von Partikeln und Dispersionsmittel 20 
und die Kontaktwinkel so gewahlt, dass die Partikel sowohl 
nach oben als auch nach unten aus dem Dispersionsmittel 
herausragen. Durch Ausharten des Dispersionsmittels, z. B. 
durch photochemische Vernetzung, Ubertragen auf einen 
porosen Trager (4) [z. B. Mterpapier] und Zersetzung der 25 
Partikel erhalt man eine gestiitzte, porose Membran. 
[0018] Beispiel 1 erlautert die Herstellung einer porosen 
Membran unter Einsatz einer Polymerlosung als Dispersi- 
onsmittel und unter Ausharten durch Vernetzen des Poly- 

Eine Dispersion aus runden hydrophobisierten Kieselgel- 
partikeln (140 nm Durchmesser) in einer Losung eines Po- 
lyisoprens mit Anthracen Seitengruppen und ionischen Ket- 
tenenden in Chloroform wird tropfenweise auf eine Wasser- 



70000 g/mol Gewichtsverhaltnis von Kieselgelpartikeln zu 
Polyisoprene = 47 : 53; Konzentration der Losung = 0.05 
Gewichts %). Nach Verdunsten des Losungsmittels und la- 
teraler Kompression bleibt bei einer Oberflachenkonzentra- 
tion von 60 mg/m 2 eine gemischte Monoschicht zuriick, in 40 
der die Partikel in eine Monoschicht aus Polyisopren einge- 
bettet sind, deren Hohe von ca. 40 nm geringer ist, als der 
Durchmesser der PartikeL Diese gemischte Monoschicht 
wurde mit UV-Licht der WeUenlange 360 nm (1.5 mW/cm 2 ) 
belichtet und auf durchbrochene Trager mit 50 urn Offnuu- 45 
gen so iibertragen, dass sie die Offbungen als freitragende 
Membran uberdeckte. Die iibertragenen Membranen wur- 
den 2-3 Minuten einer Huorwasserstoff-haltigen Atmo- 
sphare ausgesetzt (Dampfe einer 48%igen Losung von Flu- 
orwasserstoff in Wasser). Die auf diese Weise erzeugte 50 
Membran hat 10 13 Poren pro m 2 von ca. 50 nm Durchmesser 
mit einem minimalen Abstand zwischen den Poren (Mittel- 
punkt zu Mittelpunkt) von 150 nm. 
[0019] Beispiel 2 erlautert die Herstellung einer Porosen 



strat ubertragen. Durch Behandeln mit Russsaure (Dampfe 
einer 48%igen Losung von Ruorwasserstoff in Wasser) 
wurden die Si02 Partikel entfemt. Wurde reines Divinylbe- 
zol verwendet ergab das o. g. Verfahren eine porose Mem- 
bran mit 200-230 nm groBen runden Poren mit einem Min- 
destabstand von Mittelpunkt zu Mittelpunkt von 330 nm. 
Bei Verwendung einer Mischung von Divinylbenzol und 
1,6-hexadiol dimethacrylat (HDMA) wurden 170-400 nm 
groBe polygonale Poren mit einer Mindeststegbreite zwi- 
schen den Poren von 120 nm erhalten. 

Patentanspriiche 

1. VerfahreD zur Herstellung poroser Membranen 

a) eine Dispersion von Partikeln mit einem 
Durchmesser zwischen 10 und 500 nm in einer 
aushartbaren Riissigkeit, 

b) eine Auftragung der Dispersion auf eine Ober- 
flache zur Ausbildung einer Monoschicht 

c) eine Aushartung der Russigkeit sowie 

d) die Bildung von Poren in der Membran durch 
Zersetzung der Partikel. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass in a) die aushartbare Hiissigkeit ein Polymer, 
wie z. B. Polyisopren, enthalt 

3. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in a) die aushart- 
bare Russigkeit ein Polymer mit oberflachenaktiven 
Gruppen, z. B. Sulfonat-Gruppen enthalt 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in a) die aushart- 
bare Russigkeit polymerisierbare Monomere enthalt 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in a) die aushart- 
bare Russigkeit polymerisierbare Monomere und Po- 



Aushartung durch Polymerisation: 
Hydrophobisierte Kieselgelpartikel mit 320 nm Durchmes- 
ser wurden in Chloroform-Losungen von Divinlybenzen 
bzw. von Mischung aus gleichen Volumina 1,6-hexadiol di- 
methacrylat (HDMA) und divinylbenzen (DVB) dispergiert, 60 
zusalzlich wurde ein Photoinitiator zugegeben (z.B. 3% 
(bezogen auf das Monomer) Benzoinisobutylether). Diese 
Dispersionen wurden so auf eine Wasseroberflache aufge- 
bracht, dass sich bei einer Oberflachenkonzentration von 
500 bis 300 mg Si02/m 2 eine nahezu geschlossene Mono- 65 
schicht aus Partikeln auf der Wasseroberflache ausbildete. 
Diese Monoschicht wurde mit UV-Licht einer Wellenliinge 
von 360 nm belichtet und anschlieBend auf ein poroses Sub- 



net, dass in a) die polymerisierbare Losung als Mono- 
mere 1,6-Hexadiolmethacrylat (HDNA), Divinylben- 
zol (DVB), l.l.l.-Tris-fHydroxymethylJ-propyltri- 
acrylat CIMPTA), Pentaerythritoltetraacrylat oder Ge- 
mische aus diesen und als Photoinitiator Benzophenon, 
Benzoinisobutylether oder Gemische aus diesen ent- 
halt 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet dass in a) die aushart- 
bare Russigkeit ein fliichtiges LosungsmitteL wie z. B. 
Chloroform enthalt. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet dass in a) als Partikel 
Kieselgelpartikel, Goldpartikel und/oder Partikel aus 
Polymeren mit ionisierbaren Gruppen, wie z. B. Poly- 
mere mit Carboxylgruppen, insbesondere Copolymere 
aus Acrylsaure und Styrol verwendet werden. 

9. ^ferfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 8, dadurch gekennzeichnet dass in a) Partikel mit 
einer einheitlichen Form und GroBe verwendet werden. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 9, dadurch gekennzeichnet dass in a) Partikel mit 
einem Durchmesser zwischen 20 und 200 nm verwen- 
det werden. 

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass in b) die Disper- 
sion auf die Oberflache einer Hiissigkeit aufgetragen 
wird. 

1 2. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 11, dadurch gekennzeichnet dass in b) die Disper- 
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sion in Lamellenform zwischen zwei gleichartigen 
Oberflachen ausgebildet wird. 

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Membran 
nach oder vor Zersetzung der Partikel auf einen Tracer 5 
iibertragen wird. 

14. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Aufbringen 
der Dispersion auf die Oberflache, Ausharten, Zerset- 
zung der Partikel und ggf . tjbertragung auf einen Tra- 10 
ger in einem kontinuierlichen Verfahren erfolgt 

15. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass in c) eine Losung 
eines Polymers, wie z. B. Polystyrol oder Polyflrispe- 
nolAcarbonat) durch Verdunsten von Losungsmittel, 15 
wie z. B. Chloroform ausgehartet wird. 

16. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass in c) ein Polymer 
durch Vemetzung ausgehartet wird. 

17. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 20 
bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass in c) eine durch 
einen Initiator gestartete Polymerisation oder Vemet- 
zung die Aushartung bewirkL 

1 8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass in c) eine durch 25 
Bestrahlung bewirkte Polymerisation oder Vemetzung 
die Aushartung bewirkt 

19. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass in d) die Partikel 
chemisch zersetzt werden. 30 

20. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass in d) die Kiesel- 
gel-Partikel mit Hilfe von Flusssaure chemisch zersetzt 

21 . Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 35 
bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass in d) die Goldpar- 
tikel unter Einwirkung von Zyanid und Sauerstoff che- 
misch zersetzt werden. 

22. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass in d) die Partikel <to 
mit Hilfe eines Losungsmittels zersetzt werden. 

23. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass in d) die Partikel 
durch einen Schmelzprozess zersetzt werden. 

24. Porose Membran aus einem polymeren Substrat, 45 
dadurch gekennzeichnet, dass der Porendurchmesser 
kleiner als 100 nm ist, dass die Standartabweichung der 
Porendurchmesser unter 20% des mittleren Durchmes- 
sers betragt und dass keine Uberlappung zwischen ein- 
zelnen Poren auftritt, 50 

25. Porose Membran nach Anspruch 24 dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Membrandicke weniger als das 
doppelte des Porendurchmessers betragt 

26. Porose Membran nach mindestens einem der An- 
spriiche 24 bis 25 dadurch gekennzeichnet, dass die ge- 55 
sammt-Querschnitrflache der Poren mehr ais 10% der 
Flache der Membran betragt. 

26. Porose Membran nach mindestens einem der An- 
spriiche 24 bis 25 dadurch gekennzeichnet, dass die ge- 
sammt-Querschnittflache der Poren mehr als 30% der so 
Flache der Membran betragt. 

27. Porose Membran nach mindestens einem der An- 
spriiche 24 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Porendurchmesser kleiner als 50 nm ist. 

28. Porose Membran nach mindestens einem der An- 65 
spruche 24 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Porendurchmesser kleiner als 20 nm ist, 

29. Porose Membran nach mindestens einem der An- 



spriiche 24 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Membran aus Polyisopren besteht 

30. Verwendung des Verfahrens nach einem der An- 
spriiche 1 bis 23 zur porosen Beschichtung von Sub- 
straten. 

31. Verwendung des Verfahrens nach einem der An- 
spriiche 1 bis 23 zur Herstellung von Ultraflltrations 
und /oder Sterilfiltrationsmembranen. 

32. Verwendung des Verfahrens nach einem der An- 
spriiche 1 bis 23 zur Herstellung von porosen Kapseln. 

33. Verwendung des Verfahrens nach einem der An- 
spriiche 1 bis 23 zum Einschluss lebender Zellen. 
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